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Recenzja pracy doktorskiej mgr. inż. Rafała Orłowskiego, zatytułowanej 
„Synteza i właściwości fizykochemiczne koroli z podstawnikami amidowymi”, 

wykonanej w Instytucie Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk 
w Warszawie 

 

 Procesy samoorganizacji wykorzystujące tworzenie wiązań wodorowych są kluczowe 

dla życia (przynajmniej w formie, jaką znamy). Oddziaływania te determinują przebieg 

replikacji, transkrypcji i translacji czy powstawanie struktury drugo-, a częściowo również 

trzecio- i czwartorzędowej białek. Wiązania wodorowe odpowiadają za znaczącą część 

oddziaływań biocząsteczek, np. enzymów z substratami, przeciwciał z antygenami (chociażby 

z białkiem kolca koronawirusa SARS –CoV-2) i szereg innych. Niezwykle często w roli zarówno 

donorów, jak i akceptorów wiązań wodorowych występują ugrupowania amidowe. Ich 

właściwości wykorzystuje się również powszechnie w materiałach syntetycznych, wystarczy 

wspomnieć chociażby poliamidy, takie jak nylon czy kewlar. Naturalne wydaje się więc użycie 

właśnie amidów w konstrukcji układów molekularnych zdolnych do samoorganizacji opartej 

na tworzeniu wiązań wodorowych.  

Tych właśnie zagadnień dotyczy przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. inż. 

Rafała Orłowskiego, wykonana w Instytucie Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk 

w Warszawie. Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. Daniel Gryko, nic zatem dziwnego, że 

obiektem opisywanych badań są odpowiednio modyfikowane makrocykle tetrapirolowe 

z rodziny koroli. Doktorat ma formę opatrzonego przewodnikiem zbioru złożonego z trzech 

prac eksperymentalnych oraz przeglądu literaturowego. Forma taka – to oczywiście uwaga 

bardziej ogólna – ma swoje ograniczenia: koncentruje się na wynikach eksperymentów 

zawartych w materiale opublikowanym, pomijając nierzadko rezultaty wartościowe, a na 

pewno pochłaniające znaczną część wysiłków osoby aspirującej do stopnia doktora. Z drugiej 

strony, dzięki oświadczeniom współautorów publikacji możemy dokładnie określić udział 

kandydata w opisywanych badaniach, co w przypadku tradycyjnej formy jest trudne. Do 

recenzowanej rozprawy dołączone są oświadczenia 18 współautorów prac (połowa z nich 

dotyczy jednego z artykułów), precyzyjnie rozgraniczające ich wkład, generalnie związany z 

zastosowaniem bardziej zaawansowanych technik pomiarowych i metod obliczeniowych oraz 

interpretacją uzyskanych wyników. Oczywiście kluczowy był też udział promotora jako 

współautora ogólnego kierunku badań i autora korespondencyjnego artykułów. Wynikająca z 

tych dokumentów rola doktoranta jest zgodna z jego własną deklaracją, w myśl której 

współtworzył on koncepcję publikacji i eksperymentów, przeprowadził zdecydowaną większość 

syntez, w części przypadków wymagających optymalizacji, był także odpowiedzialny za 
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podstawową charakterystykę otrzymanych związków oraz część badań fotofizycznych. Udział 

ten należy uznać za znaczący, zwłaszcza że mgr inż. Rafał Orłowski uczestniczył też aktywnie w 

wielu pozostałych pomiarach, które pozwoliły określić rodzaj oddziaływań w powstających 

agregatach. Doktorant jest pierwszym autorem wszystkich czterech publikacji 

z przedstawionego zestawu, a ponieważ zawierają one elementy nowości naukowej, spełniony 

jest formalny warunek stawiany opracowaniom tego rodzaju. Dla porządku dodam, że doktorat 

zawiera wszystkie wymagane elementy, takie jak streszczenia w dwóch językach, wykaz 

skrótów, spis publikacji i wystąpień konferencyjnych; w spisie treści nie zostały ujęte 

wspomniane oświadczenia, prawdopodobnie ze względu na trudność z przypisaniem im 

odpowiednich numerów stron. 

 Ocenę merytoryczną rozpocznę od przewodnika. Koncentruje się on na związkach 

umieszczonych w tytule rozprawy – korolach z podstawnikami amidowymi – które stanowiły 

obiekt badań eksperymentalnych opisanych w trzech publikacjach. Zastanawia brak 

komentarza do pracy przeglądowej z Chemical Reviews, która również stanowi część 

doktoratu. Łączy ją (poza istotnym wkładem doktoranta) nie tylko wspólny, korolowy 

mianownik, ale również wykorzystywanie wybranych, przedstawionych w niej metod 

syntetycznych do otrzymywania związków opisywanych w pozostałych artykułach. Być może 

Autor nie chciał zanadto rozszerzać części wstępnej przewodnika, poświęconej stanowi wiedzy, 

moim zdaniem jednak należało bardziej wyeksponować tę publikację (jest jedynie 

napomknięta jako odnośnik 8d) i powiązać ją z pozostałymi. 

Przewodnik rozpoczyna przedstawienie celu badań, osadzonego w kontekście 

poszukiwań układów zdolnych do skutecznego wykorzystania energii słonecznej oraz 

przenoszenia elektronu na duże odległości. Doktorant postanowił wykorzystać pochodne 

koroli, zarówno zawierające pojedynczy chromofor, jak i dimery oraz połączenia makrocyklu 

z akceptorem (perylenobisimidem). Istotnym elementem konstrukcyjnym, pełniącym rolę 

łącznika, ale przede wszystkim uczestniczącym w tworzeniu sieci wiązań wodorowych, miał być 

fragment zawierający ugrupowanie amidowe. Wybór tematyki oraz obiektów badań należy 

uznać za trafny: można było oczekiwać, biorąc pod uwagę doświadczenia grupy w syntezie 

cyklicznych układów tetrapirolowych, że podstawowy cel – czyli otrzymanie zaplanowanych 

związków chemicznych, leży w zasięgu, choć trudno było przewidzieć ich zdolność do 

samoorganizacji. Przede wszystkim ze względu na ograniczony materiał do porównań, który 

Autor przedstawia w dalszej części przewodnika. Opis wcześniejszych osiągnięć w opisywanej 

dziedzinie jest więc z konieczności dość zwięzły, z uwagi na stosunkowo niewiele przebadanych 

dotychczas układów. Otwiera to pole do eksploracji, rozpoczęte już przez Autora we 

wcześniejszej publikacji w Chemical Communications poświęconej tworzeniu agregatów przez 

korole typu trans-A2B, zawierające grupę amidową w pozycji orto podstawnika arylowego z 

pozycji 10. Rozprawa doktorska jest logiczną kontynuacją, ale także znaczącym rozszerzeniem 

zapoczątkowanych w ten sposób badań.      

W pierwszej z opisywanych prac mgr inż. Rafał Orłowski podjął się syntezy koroli 

podobnego typu, jednak z podstawnikami w pozycjach 5 i 15 wywołującymi mniejszą zawadę 

steryczną w porównaniu ze stosowanymi wcześniej grupami pentafluorofenylowymi. Wybór 

padł na karboksylany metylu, wymagało to od Autora opracowania nowej metody syntezy, 

z wykorzystaniem opracowanej w zespole makrocyklizacji w układzie rozpuszczalników woda-

metanol. Uwagę zwraca selektywne przekształcenie w amid estru przyłączonego do 

podstawnika arylowego. Otrzymane korole wykazywały tendencję do tworzenia agregatów 

zarówno w krysztale (co wykazały pomiary rentgenograficzne dla jednego z nich), jak i 

w roztworze (pomiary DOSY NMR). Natomiast skrócenie łącznika w pozycji 10 spowodowało 

utworzenie wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego między przyłączoną pirydyną i 

atomami NH wnęki, co agregację uniemożliwiało. Wykorzystując prekursor zawierający 

podstawnik estrowy, w dalszych badaniach Doktorat zastosował serię diamin do syntezy bis-
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koroli z łącznikiem diamidowym. W ich przypadku zaobserwował zarówno tworzenie 

większych łańcuchów poprzez międzycząsteczkowe wiązania wodorowe, jak i dimerów 

powiązanych parą wiązań wewnątrzcząsteczkowych. Czynnikiem decydującym o dominującym 

typie oddziaływań okazał się rozpuszczalnik, zarówno w roztworze, jak  i w otrzymanym z niego 

monokrysztale. Nie udało się jednak wykazać wpływu agregacji na właściwości spektralne (UV-

Vis) ze względu na zbyt niskie stężenia, dla których można było przeprowadzić odpowiednie 

pomiary. 

Zbieżna strategia syntezy pozwoliła połączyć korol z perylenobisimidem poprzez 

łącznik amidowy lub bisamidowy. Otrzymane układy, dzięki wewnątrzcząsteczkowym 

oddziaływaniom wodorowym, były zdolne do przeniesienia elektronów od wzbudzonego 

donora (korol) do akceptora (diimid) w skali pikosekudowej. Wykazanie, że możliwy jest 

transfer elektronów i dziur poprzez system wiązań wodorowych należy niewątpliwie do 

najważniejszych osiągnięć pracy, co zresztą jest podkreślane przez Autora. 

Przewodnik oczywiście prezentuje pewne treści w sposób skrótowy, w razie niejasności 

można sięgnąć do publikacji. Gdzieniegdzie przydałaby się większa precyzja, np. w dyskusji 

wpływu środowiska na stronie 31 nie jest jasne, co Autor rozumie pod pojęciem 

„samoorganizacji” – czy tworzenie dimerów z wewnątrzcząsteczkowym wiązaniem 

wodorowym, czy większych agregatów z wiązaniem międzycząsteczkowym. Warto byłoby 

napisać, jakie parametry rozpuszczalnika są istotne (pirydyna i DMSO są akceptorami wiązań 

wodorowych; HMPI również może je tworzyć, ale przede wszystkim jako donor). W pierwszym 

akapicie na stronie 24 stosowane pojęcia „szybki”, „gwałtowny” są też mało precyzyjne, 

niejasne jest, czy chodzi o kinetykę procesu, przebieg miareczkowania czy nasilenie zmian. 

W podpisie Rysunku 4 zabrakło mi informacji o rozpuszczalniku stosowanym do 

pomiaru NMR oraz temperaturze, w jakiej został on przeprowadzony. Przesunięcie sygnałów 

w górę pola jest widoczne, choć pomocne byłoby porównanie postaci widm dla różnych stężeń 

(jak na rysunku 5 w publikacji oryginalnej). W Schemacie 4 kolejność koroli 33-35 jest inna 

niż związków, z których je otrzymano. 

Język przewodnika jest generalnie poprawny, choć zdarzają się drobne niedociągnięcia 

interpunkcyjne (brak przecinków lub ich nadmiar) i ortograficzne (pisownia „by” 

z czasownikami, zbędne apostrofy w odmianie zagranicznych nazwisk, literówki typu 

profiryna, heksfloroizopropanol, tetrametry). W spisie skrótów zbędne jest umieszczanie HCl 

(nawiasem mówiąc, wzór ten oznacza raczej chlorowodór) , korekty wymaga rozwinięcie 

skrótowca HATU, a także FF (również w tekście – powinno być L-fenyloalanilo-L-

fenyloalanina).  

 W dalszej części pracy zamieszczone zostały artykuły oryginalne. Zostały one 

opublikowane w czasopismach o bardzo wysokich współczynnikach wpływu: dwa w Chem. Eur. 

J. (IF = 4.9, jedna wyróżniona okładką), po jednym w Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. (9.4) i Chem. 

Rev. (54.3). Ponieważ prace eksperymentalne ukazały się w ciągu ostatnich lat, uzyskały na 

razie około 10 cytowań niezależnych, natomiast przegląd doczekał się już ponad stu. W tak 

renomowanych wydawnictwach, jak Wiley i ACS, artykuły niewątpliwie przeszły etap 

rzetelnych recenzji. Stąd też trudno doszukiwać się jakichś poważnych niedociągnięć. 

Oczywiście w tak obszernym materiale zawsze znajdą się jakieś drobne błędy: zastanawia na 

przykład liczba pojedyncza czasownika w tytule pierwszej z prac, zauważyłem też pominięcie 

autora korespondencyjnego w opisie wkładu autorów na początku materiałów uzupełniających 

tejże publikacji i błędny spis treści dodatku do publikacji drugiej. W Schemacie 1 trzeciego 

artykułu przy ostatnim związku powinno być n = 1. 
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 Warto podkreślić te elementy, które w przewodniku zostały ujęte skrótowo lub 

pominięte. Za ważny aspekt badań opisanych w pierwszej pracy uważam analizę zależności 

postaci widm NMR od stężenia próbki i temperatury. W drugiej interesujący jest fakt, że 

bis(amidokorol) krystalizuje z różnych rozpuszczalników w postaci solwatów, jednak jedynie 

w przypadku toluenu widoczne są jego oddziaływania z makrocyklem. To zastanawiające, czy 

można w takim razie stwierdzić, na czym polega mechanizm działania czynników  

uniemożliwiających agregację, takich jak DMSO i pirydyna? 

 Zwłaszcza w przypadku artykułu z Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A.  Autor dość radykalnie 

ograniczył prezentację oryginalnego materiału w przewodniku, ale można się domyślić, 

dlaczego: część dotycząca kinetyki przeniesienia elektronu jest dość trudna w odbiorze dla nie-

specjalistów. Warto jednak było wspomnieć o pomiarach elektrochemicznych oraz widmach 

dichroizmu kołowego – użycie mostka zawierającego reszty aminokwasów powoduje, że 

badane związki są chiralne i czyste enancjomerycznie. Zwłaszcza w przypadku tej publikacji  

materiały uzupełniające są niezwykle obszerne, choć o zróżnicowanej wartości poznawczej (np. 

kilkadziesiąt stron zawiera obliczone współrzędne, zawsze zastanawiam się, czy ktokolwiek je 

analizuje…). 

 Warto parę słów poświęcić też pracy przeglądowej dotyczącej syntezy koroli. Choć 

ukazało się już kilka artykułów dotyczących tej tematyki, jej rozwój jest na tyle dynamiczny 

(dziś na przykład część dotycząca norkoroli była znacznie obszerniejsza), że przydatne są takie 

podsumowania uwzględniające najnowsze osiągnięcia. Z tego samego założenia wyszli 

edytorzy czasopisma. Autorzy przedstawiają syntezę koroli usystematyzowaną ze względu na 

sposób podstawienia. Za szczególnie wartościowe uważam zestawienia ujęte w formie tabel, 

dzięki którym można określić optymalne warunki otrzymywania związku o określonych 

podstawnikach. Cenne jest uwzględnienie w przeglądzie makrocykli o modyfikowanym 

rdzeniu, izokoroli, norkoroli oraz poświęcenie uwagi trwałości opisywanych cyklicznych 

tetrapiroli. 

Po lekturze przewodnika i artykułów oryginalnych nasuwa mi się kilka pytań do Autora: 

1) Do określania struktury cząsteczek w rozworach stosuje się powszechnie kombinację 

dwuwymiarowych technik NMR. W szczególności pomiar NOESY lub ROESY powala określać 

kontakty między atomami wodoru z różnych części cząsteczki, a nawet szacować odległości. 

Czy Autor rozważał zastosowanie tych metod do swoich układów? 

2) Zastanawiający jest brak udziału w oddziaływaniach między- i wewnątrzcząsteczkowych 

podstawników mezo w pozycjach 5 i 15. Czy spowodowane jest to przez wprowadzenie 

funkcjonalności amidowej i jej lokalizację? 

3) Jednym z motywów podjęcia opisywanych badań było poszukiwanie układów skutecznie 

pochłaniających energię słoneczną. Czy uzyskane wyniki pozwalają na sformułowanie 

wniosków dotyczących konstrukcji takich układów?  

 Oczywiście można też zastanawiać się nad rozszerzeniem opisywanych badań, 

począwszy od określenia wpływu protonacji po ewentualną zmianę miejsca przyłączenia 

podstawnika amidowego (inna pozycja mezo lub któryś z pierścieni pirolowych). Byłby to już 

jednak temat na odrębne badania. Mgr inż. Rafał Orłowski uzyskał w swojej pracy doktorskiej 

szereg wartościowych wyników. Pokazał, że potrafi zaplanować i przeprowadzić syntezę 

organiczną, w razie potrzeby optymalizując jej warunki, wyizolować i oczyścić pożądane 

produkty oraz scharakteryzować je przy pomocy podstawowych technik spektroskopowych. 

Współpracując ze specjalistami, wykazał wpływ czynników strukturalnych oraz 

rozpuszczalników na samoorganizację otrzymanych związków poprzez wiązania wodorowe 
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w roztworze oraz w stanie stałym. Przedstawione osiągnięcia mogą, moim zdaniem, stanowić 

podstawę do nadania stopnia doktorskiego.  

Wyniki opisane w rozprawie zostały zaprezentowane w formie posterów i komunikatu 

na trzech konferencjach międzynarodowych. Mgr inż. Rafał Orłowski jest ponadto 

współautorem 3 innych publikacji, spośród których szczególnie istotna wydaje się praca 

z Chemical Communications z 2015 roku, dotycząca samoorganizacji koroli, stanowiąca punkt 

wyjścia do badań będących przedmiotem pracy doktorskiej. Autor realizował doktorat 

w ramach grantu NCN Preludium (2017-2019), a uczestnictwo w grancie NCN Harmonia 

umożliwiło mu osobisty udział w eksperymentach fotofizycznych prowadzonych w California 

Institute of Technology. Ogólny dorobek naukowy na tym etapie rozwoju kariery naukowej 

należy ocenić jako bardzo dobry. 

 Reasumując, uważam, że przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spełnia 

wymagania ustawowe i wnoszę o dopuszczenie mgr.  Rafała Orłowskiego do kolejnych etapów 

przewodu doktorskiego.  

 


